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© Bisacyl-bisphosphine, -oxide und -sulfide 

@ Verbindungen dor Formal I 
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worln X und Y unabhdngig vonolnander Saueratoff Oder 
Schwefel bedeuten, R f und R- unabhSngig vonolnander 
C^-Cj-tertiar-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Napht- 
hyl und Blphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Blphenyl unsubstituiert 
Oder mit Halogen, C r C 4 -Alkyl und/oder C t -C 4 -AIkoxy subeti- 
tuiert alnd, oder R, und R 2 fur elnen S- oder N-hartigen 6- 
oder 6gliedrigen heterocycliachen Ring stehen, R, und R 4 
unabhangig voneinander C t -C 18 - Alley), Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl. Phenyl, Phenyl(C t -C 4 -Alkyl), Naphthyl oder Blphenyl 
bedeuten, wobei die Reate Cyclopentyl, Cyclohaxyl, Phenyl, 
Phenyl(C r C 4 -Aikyl), Naphthyl und Biphenyl unaubatltulert 
oder mit Halogen, C r C u -ANcyl und/oder Cj-C^-AIkoxy sub- 
atituiert sind, oder R 3 und R 4 fur elnen S- oder>l-haltigen 5- 
oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring atehen, sind als 
Photo In itiatoren zur Hartung von ethyl enisch ungesattigte 
Bfndungen enthaltenden Subatanzen geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifh Bisacyl-bisphosphinoxid-und -suffid Verbindungen, sowie Bisacyl-bisphosphine ais 
deren Edukte, Zusammensetzungen enthaltend die Oxid- bzw. Sulfid- Verbindungen und die Verwendung dieser 
Verbindungen ak Photoinitiatoren zur Photopolymerisation von ethyleiiisch ungesatOgten Verbindungen. 

Bfcacylphosphinoxidverbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt Solche Verbindungen sind z. BU in der 
GB-A ^59704 und den US A 4792632 und US-A 4868091 beschrieben. Die Herstellung einiger Bi^cylbisphos- 
phine ist in der Literatur offenbart So beschreiben beispielsweise G Becker, O Mundt und M. ! Rossler mZ. 
anore alle Chem. 468, 55-67 (1980) die Herstellung und Bestimmung der Knstallstruktur von U-Bis-^2-dime- 
SS^i^-diiiaiyldiphoapLL D. Fenske, E. Langer, M. Heymann und H.J. Becker stellen in Chem. Ber. 
109 359-362 (1976) u. a. die Synthese von l^-Diphenyl-U-dibenzoyl-diphosphanyor. 

to der Technik besteht fOr den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren weiterhin ein Bedarf 
an Photoinitiatoren mit guten Hirtungseigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, dafi die Verbindungen der Fonnel I 

O X Y O 

H li II 11 n 

Rt-c— p p c-r 2 

R 3 «4 

R^nnf ^b^^u^S^AB^ Cvdopent* C^ohexyl Phenyl ^,-0,-^ 
Naohthvlbder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl ^^^-^^^J- 
Saffl unrBfphSCsubstituiert oder mit Halogen, C.-C^Alkyl und/oder C, ~^*^SJ^SSl 
SroderTund R« f Or einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocychschen Ring stehea solche 

Ei R?ufd a RraK?-Q ! -tertiar-Alkvl sind Z.B. terL-Butyl l.l-Dimethyl-piop-l-yU 1-Ethyl-l-methyl-prop-l-yl. 
U-Dimethyl^ Mcthyl Ethyl , Propyl. 

iso^yl^ H ^k^A™S™" 
Octyl Nonyl Decyl Dodecyl Tetradecyl Heptadecyl oder Octadecyl insbesondere O-C^Alkyl vorzugswei 

"£"i?£2d"£ :Sr3SSS2SSt c^ent* cy****** ***** — *■ bis 

tn^rfnrh t B. ein- zwei- oder dreifach, insbesondere zwei- oder dreifach substituiert 

sjsstsjs; Ssi&S ?h5Cwu. m***-*-* o* 

^ 1 fcTOm^^u^^tUMt^ e fo?R*^bR3>™^'^^^^ len 3 r '» Naphthyi oder Biphenyl sind insbesondere Methyl 
™HahSen bedeore. Floor. Color, Brom und lod. insbesondere Chios end Brom. vornogsweise Chlon 

^He^uheben sind Verbindungen der Formel I. worin R, und Rj unabhangig ^^^-C^l 
Cyclopentyl Cyclohexyl unsubstituiertes oder ein- bis vierfach nut Hak«e£ Q '^J^^^ und/oder 
koxy substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder em- bis vierfach mit Halogen, C, C» /vucyi uno/o 

"ZSSSSS ^TuT^^t^o^ 1 bevorzugt, worin R» und R4 unabhangig voneinander 
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C4— C 12 -Aikyl, Cydohexyl, unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Ci— Cs-Alkyl und/oder C t — QrAlkoxy 

substituiertes Phenyl bedeuten. 

Interessante Verbindungen der Formel I sind insbesondere solche, worin Ri und R2 gleich sind 
AuBerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, worin R3 und R4 gleich sind 

Ebenf alls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R t und R2 in 2,6- oder 2,4,6-Position substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind die, worin Ri und R2 mit Ci— GrAJkyl substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Interessant sind auBerdem Verbindungen der Formel I, worin Ri und R2 mit Q— GrAlkoxy substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Andere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, worin R 3 und R4 C4— Cs-Alkyl, Cydohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl oder ein- bis dreifach mit Q— Cg-Alkyl und/oder Ct— C«-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind die, worin Ri und R2 eine Gruppe der Formel II oder III 



AuBerdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm worm X und Y gleich sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm X und Y fur Sauerstoff stehen. 

Beispiele fur erfindungsgema&e Verbindungen sind: 
l^Bis<2^KHmemoxybenzoyI)-l^-bis<2,4,4-trimemylpentyI 
l,2-Bis<2£-dimemoxybeim>^ 
l,2-Bis(2£-dmethoxyb^^ 

1 ^-Bis(2^Kiimethoxybenzoyi)- 1 ^-bis(phenyl)diphosphinoxid 
l^-B^2^-dimemoxybenzoyl)-l^-bis(2,4-mpcnto 

l^Bis<2£-dimemoxybeiizoyIVl^^ 
t£-Bis(2£-dichloix>benzoyl)-l^ 

l^-Bis(2,4^-trimet hylbenzoyl)- 1 ^-bis(2,4,4-trimethylpentyl)diphosphinoxid 

l,2-Bis<2 f 4 f 6-trimeth^benzoyl)-l,2-^^ 

l,2-Bis(2,4,6-trimethylbenzoylH£^ 

l^-Bis^S- trimethylbenzoyl)- 1 ,2-bis(tert-buryl)diphosp hinoxid 

l^-Bis(2,4^trimethylbenzoy^l^-bis<cydohexyl)dip 

l,2-Bis<2,4,6-trimetfiym 

1 ^-Bis(2,4^trimethylbenzoyl> 1 ,2-bis(emyl)tfphosprunoxid 
l>Bis(2,4,6-trimethylbeiizoylH^ 

l^-Bis(2 > 4^-trimemylbenzoyl)-l i 2-bis{2^-dimethylphenyl)o^ 
l^Bis(£4,6-trimemyibeiizoyiH^^ 

l,2-Bis(2,4,6-trimethyibenzoyl)- l^-bis(bm^)diphosphinsulrid 
l^-Bi^aAS-trimeA^beiizoylM^-bi^ 
U-Bis<2,4,6trimethyIbenzoyI>-l^-bis<2-methyIpropyl)^ 
1 ^-Bis<2,4^trimemylbenzoyl)- 1 ^-bis(4-butoxy-2,6-dm^ 
l^-Bis(2,4,6-trimeth^benzoyI)-l>bis(2,4-dipentoxyphenyl)cU^ 

lH[2,6-Dimemoxybenzoyl)-^2,4,6-trimethylbenzoyp -l^-bis(2-memylpropyl>Kiiphosphinoxid 

Die erfindungsgemaQen Bisacyl-Bisphosphin-oxide bzw. -sulfide der Formel I lassen sich beispielsi 
Oxidierung der entsprechenden Phosphine (C) bzw. durch deren Umsetzung mh Schwefel herstellen: 
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15 
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Ri, R.2, Rj und R* haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Als Oxidationsmittel fur die Herstellung der Oxide eignen sich vor allera Wasserstoffperoxid und organische 
Peroxyverbindungen, beispielsweise Peressigsaure oder Luft 

Die Reaktion erfolgt zweckmaBig in einem geeigneten inerten Losungsmittel Als Losemittel sind z. B. vor 
aUem Kohlenwasserstoffe geeignet, wie z. B. Alkane und Alkangemische, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Xylol 
Die Reaktion wird je nach Losemittel und verwendeten Edukten bei unterschiedlichen Temperaturen durchge- 
fuhrt, z. B. bei 10— 120° C, vorzugsweise 20— 80°C Die entstandenen Produkte werden nach allgemein ublichen 
Methoden, z. B. durch Abfiltrieren oder Destillieren isoliert. 

Die Umsetzung von Phosphinen mit Schwefel ist z. B. in der DE-A 30 34 697 fQr die Herstellung von Monoa- 
cylphosphinsulfiden beschrieben. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sulfide werden z. B. die entsprechen- 
den Phosphine in Substanz oder gegebenenfalls in einem geeigneten inerten Losungsmittel, wie z. B. einem 
Kohlen wasserstoff wie Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol, oder einem aliphatischen oder aromatischen Ether, wie 
z. B. Dibutylether, Dioxan, Diethylenglycoldimethylether oder Diphenylether, mit einer aquimolaren Menge an 
elementarem Schwefel umgesetzt Das entstehende Bisacyl-bisphosphinsulfid, bzw. dessen Ldsung wird durch 
Filtration von gegebenenfalls noch vorhandenem Schwefel abgetrennt Die Reaktion wird zweckmaBig in einer 
Inertgasatraosphare aus z. B. Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid, vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt Die 
Reaktionstemperaturen liegen, je nach Losungsmittel und den verwendeten Edukten, zwischen 20 bis 200° C, 
insbesondere bei 60 bis 120° C Nach dem Entfernen des Losungsmittels laBt sich das entstandene Sulfid durch 
Destination oder Umkristallisieren in reiner Form isolieren. 

Verbindungen der Formel I, worin X Sauerstoff und Y Schwefel ist, werden hergestellt, indera ein Phosphin 
(C) nach dem oben beschriebenen Verfahren zunachst teiloxidiert und anschlieBend wie oben beschrieben mit 
Schwefel umgesetzt wird Das resultierende Produktegemisch kann durch allgemein Qbliche Trennmethoden, 
wie z. B. Destination oder Chromatographic auf getrennt werden. 

Die erfindungsgemaBen Oxide und Sulfide der Formel I kdnnen gegebenenfalls auch nach allgemein ublichen 
Methoden, wie z. B. durch Kristallisation oder Chromatographic gereinigt werden. 

Herstellungsmethoden fur Bisacyl-Bisphosphine (C) sind aus dem Stand der Technik bekannt So werden die 
Verbindungen z. B. nach einer Methode von D. Fenske, R Langer, M. Heymann und HJ. Becher, Chem. Ber. 109, 
359—362 (1976) durch Umsetzung der trimethylsilyiierten Phosphine (A) mit Saurechloriden (B) hergestellt: 



30 



( CH3) 3 Si-P-P-Si(CH3)3 B^OCl^COC^ R _» _ P _p_ g _r 2 



R 3 R, 
(A) 



R 3 "4 

(Q 



Ri, R2. R3 und R4 haben die gleichen Bedeutungen wie oben angegeben. 

Die silylierten Phosphine (A) kdnnen beispielsweise nach der von M. Baudler, H. Hallab, A. Zarkadas und E. 
Tolls in Chem. Ber. 106, 3962-3969 (1973) beschriebenen Methode erhalten werden: 
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+ 2 (CH 3 ) 3 Si 



(CH 3 ) 3 Si - F> - P - Si(CH 3 ) 3 + 2KCI 

«3 R 4 
(A) 
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Echkeit die Bisacyl-bisphosphine (Q herzustellen ist die direkte Umsetzung der entsprechenden Dikalium-dia- 
ryl bzw. -dialkylbisphosphine (D) mit Saurechloriden (B): 



55 
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II II 



K — P — P-K RtCOCI/RzCOa^ n _}j_ 0 _ 0 _ n 

™ (Q 



60 Die Bisacyl-Bisphosphine (C) lassen sich beispielsweise auch erhalten, indem ein Monoacylphosphin (E)mit 
Triethylamin und Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt wird. Diese Methode ist von YJV. Veits, E.G. Neganova, M.V. 
Filippov, AjV Borsisenko und Y.L. Foss in J. Gen. Chem. (USSR) 61, 1.1, 114 (1991) [Obersetzt aus Zhurnal 
Obshchei Khimii, VoL 61, 130- 1 35 (1991)] beschrieben worden: 
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o o o o 

II ecu » " » 

R.-C — P-H ► R«-C — P — P-C-R, + R,-C — P-CI 

R 3 M 3 "3 "3 5 

(E) 

(Q 

Ein weiterer Syntheseweg zur Herstellung von (Q ist die von G. Becker, O. Mundt und M Rossler in Z. anorg. 
allg. Chem. 468, 55—67 (1980) beschriebene Reaktion eines Monoacylphosphins (E) mh Trimethylsilylamin- to 
quecksilber: 



O O O 

r 5 — P-H + [((CH^SOa-N^-Hg ► R^C-P-P-C-R, 15 

Fig R 3 R 3 

<*> (Q 

V ' 20 

Die Herstellung der Monacylphosphine (E)ist allgemein bekannt und erfolgt z. B. durch Reaktion von dem 
entsprechenden Phosphin (F) mi t einem Saurechlorid nach K. Issleib, Z. Naturf orsch. B 22; 784 (1 967): 

25 

O 

R3PH 2 + R^OC! > C P — H 

(E) * 

Oder nach G. Becker, M. Rossler und E. Schneider in Z. anorg. allg. Chem. 439, 121—133 (1978): 

35 

O 

RgPHjj + R,COCI + CH 3 U ► R 1 — C — P-H 

(F) (E) «3 «• 



R 3v ^O — Si(CH3) 3 CH3OH || 

N P==C Ri— C — P-H 



Rl (E) R3 

O 

II 50 

(CH 3 )3Si— P-H ► R t — C — P-H 

R3 (E) R 3 

55 

Verbindungen der Formel I, worm R 3 und R4, sowie Ri und R 2 nicht identisch sind, werden durch Einsatz von 
verschiedenen Edukten (E) oder (F) mit den entsprechenden Substitutionen {Ri bzw. R* sowie R3 bzw. R4) 
gewonnen. 

Die Bis-FCalium-bisphosphinverbindungen (D) lassen sich beispielsweise nach (a) K. Issleib und K- Krech, 
Chem. Ber. 98, 2545 (1965) oder (b) K. Issleib, Chem. Ber. 99, 1310 (1966) durch Reaktion von Alkyi- (a) bzw. 60 
Arylcyclophosphanen (b) mit Kalium herstellen. 

Die Herstellung der Cyclophosphane ist aus der Literatur ebenfalls bekannt und z. B. von K. Issleib und B. 
Mitcherling in Z. Naturforsch 15b, 267 (1960) oder W. Kuchen und H. Buchwald in Angew. Chem. 68 791(1956) 
oder L Horner, H. Hoffmann und P. Beck in Chem. Ber. 91 1583 (1958) beschrieben. 

Die Herstellung der Saur echloride erfolgt nach allgemein bekannten Methoden aus dem Stand der Technik. 65 

ErfindungsgemaB sind auch Bisacylbisphosphin verbindungen der Formel la 
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o o 
II II 

FV-C — P P C-R 2 " (la) 

R 3 " 

worm Ri" und R 2 " unabhangig voneinander C-Cg-tertiar-Alkyl, Cyclopentyl, Cydohexyl. Phenyl, Naphthyl 
und Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogea Ci-CrAlkyl und/oder Ci-C4-Alkoxy substituiert sind, oder Ri und R 2 fur einen S- Oder 
N-haItigen5-oder6gliedrigenheterocydischenRingstehen, 

Rs" und R»" unabhangig voneinander C-Cia-AlkyL Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Pnenv, (Ci-C4-Alkyl>, 
Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Phenyl(Ci -C,-Alkyl> 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Ci-Ci2-Alkyl und/oder Ci-Cn-Alkoxy subsutuiert 
sind, oder R," und R»" f Or einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocycUschen Ring stehen. mit der 
MaBgabe, daB, wenn Ri", R2", R3" und R»" fur gleiche Reste stehen oder Ri und R 2 " gleiche Reste bedeuten und 
gleichzeitig R3" und R4" gleiche Reste bedeuten, Ri", Rj", Rj" und Ri" weder Phenyl noch tert-Butyl sind. 

Rt ", Ra", R3' und R4" kdnnen die gleichen Bedeutungen haben, wie fur Rt.R2.R3 und R4 angegeben. 

Die Verbindungen der Formel la sind, wie oben dargelegt, wertvolle Zwischenprodukte fur der HersteUung 
der Verbindungen der Formel h . .. . 

ErfindungsgemaB kdnnen die Verbindungen der Formel I als Photomitiatoren fur die Photopolymensation 
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemkchen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 

W DlSe Verwendung kann auch in Kombination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 
erfolgen. _ , 1 , 

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel L 

Dabei kann die Zusammensetzung neben der Komponente (b) noch weitere Additive enthalten, und die 
Komponente (b) kann ein Gemisch aus Photomitiatoren der Formel I und anderen PhotoinjOatoren sein. 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen eine oder mehrere olefinische Doppetbmdungen enthalten. Sie 
kdnnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekmar (oligomer) sem. fOr Mooomm .m. . emer 

Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
2-Ethylhexyl- Ider 2-Hydroxyethylacrylat. Isobomylacrylat. Methyl- oder Bhytaethacrytat Imer«sant and 
aucScon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylam.4 N-subst.tuierte ^ thgcry- 
famide. Vinylester wie Vmylacetat, Vmylether wie Isobutylvinylether, Styrol. Akyl- und Halogenstyrole, N-Vi- 

^e^ffi 

kol-, Hexamethylenglykol- oder BispheiK>l-A-macrylat,4,4,-Bi^ 

lolpropan-triacrylat f Pentaetythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacryla^ Divmylbenzol, Dmnykuccinat, 
DiaUylphmalat,Triauylphosphat,Triallyusocyan^ . 

Beispiele fur h6hemoIekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrykerte f^S^ 
acryBem oder Vmylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Popster. Po'vureman^d Po^m^^itere 
Beispiele flir ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Mrf ^!^ J™*?*"^ 
und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 b* £000 tesrtzen. 
Daneben kdnnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Ohgomere mi t For- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt w * rd ^ n I ^^^~L?' 
binationen von Vmyiethergruppen tragenden Oligomeren und Poh/meren, wie sie ml derWG J*^ 2 .™^ 
ben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copolymere aus Vmylether und Maleinsaure funktionahsierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Fi-epolymerebezeichnen. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Se.tengnjppen. ^e^B^ngesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon. Po ybutadien und Butad, ? n ^P° , ^ e ' 
Polyisopren und Isopren-Copolymere. Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen m Seitenketten, 
sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. _,.„_„ 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrykaure, Methacrylsaure, Crot onsaure Itaconsaure. Zimtsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oderOkaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Ak Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyote geeignet Be.sp.ele fur 
aromatische Polyole sind Hydroclunoti^ 

ke und Resole. Beispiele fOr Polyoxide sind solche auf der Basis der genannten ^^tader 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Femer sind auch Polymere und (^polymere, die Hydroxylgruppen inder 
Polymerkette oder inSeitengruppen enthalten, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copolymere ^"^"^y™, 6 - 
thacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon. als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole sind 

°SSr^»#ha to Polyole sind Alkylendio.e mit bevorzugt 2 bU ,12 C^mej 
wie Ethylenglykol, U- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 13- oder 1.4-Butand.ol, Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, 
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Dodecandiol, DiethylenglykoUTriethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 13-Cyclopentandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-CyclohexandioI, 1,4-Dmydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris- 
(P-hydroxyethyi)amin, Trimethylolethan,TrimethyIolpropan, Pentaeiythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole kdnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten CarbonsSuren 
verestert sein, wobei in Teflesteni die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 5 
Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

Beispiele fOr Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethyienglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacryiat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentae- 10 
rythrittriacryiat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaeiythritpentaacryiat, Dipentaerythrithexaacryiat, Tripen- 
taerythritoctaacryiat, Pentaerythritdimethacryiat, Pentoerythrittnmethacryiat, Dipentaerythritdimethacrylat, 
Dipentaeiythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittri- 
sitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, EthyIengrykoldiacrylat,13-Butandioldia- 
crylat,13-Butandk>ldimethacrylat,l,4-Butandioldiitaconat, Sorbhtriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-mo- 15 
difiziert-triacryiat, Sorbhtetramethacryiat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -me- 
thacryiate, Glycerindi- und -triacryiat, 1,4-Cyclohexandiacryiat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Poryethy- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 20 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Ethyiendiamm, 1,2- oder 13-Propylendiamin, 1,2-, 13- 
oder l,4-Butylendianim,13"Pentylendianiin,l,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecyiendiamin, 1,4-Diamino- 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-P-aminoethylether, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Di-{P-aminoethoxy)- oder Di-(P-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusStzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 25 
mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: 

MemyIen-bis-acrylami41^Hexamethylen-bis-acrylamid, Diethyl entrianiin-tris-methacrylamid, Bis(methacryia- 
midopropoxy)-ethan, p-Methacrylamidoethyhnethacrylat, h^(P-Hydn>xyemoxy)ethyQ-acrylanikL 

Geeignete ungesatdgte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsiure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbons&uren ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit 30 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z. B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide kdnnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele ffir Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z. B. 35 
define wie Ethyien, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acryiate, Acrylnitril, Styrol oder VInylchloricL Polymere mit 
(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenf alls bekannt Es kann sich z. B. ura Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acrylsaure handeln, urn Homo- oder Copolymere des Vinylalko- 
hols oder deren Hydroxyalkyiderivaten, die mit (Meth)-Acryisaure verestert sind, oder ura Homo- und Copoly- 
mere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 40 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)AcryIaten verwendet 

Den erftndungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmaBig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flussige oder viskose Substan- 
zen handelL Die Menge des Binderaittels kann z. B. 5— 95, vorzugsweise 10—90 und besonders 40—90 Gew.-% 45 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkdrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfOr geforderter Eigenschaften wie Entwickeibarkeit in waBrigen und organischen Ldsungsmittelsy- 
stemen, AdhSsion auf Substraten und Sauerstoff empfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000—2 000 000, bevorzugt 
10000—1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, Z.B. Copolymere aus 50 
Methylmemaciylat/Emylaciylat/Memacrylsaure, Poiy(methacryisaurealkylesterX PoIy(acryisfiurealkylester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celiuloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinyl- 
butyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polys tyro I, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus Vi- 
nyichloridWinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacryiat und Vinyiace- 55 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipa- 
mid), Polyester wie Poly(ethyienglykolterephtalat) und Poly(hexamethylengIykolsuccinat]k 

EHe ungesattigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
IComponenten verwendet werden. Diese kdnnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in 
organischen Ldsemitteln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber auch 60 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vernetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen auBer dem Photoinitiator verschiedene Additive en thai tea 65 
Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, P-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol. Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitat kdnnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kup- 
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fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z. B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, 
Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniiunverbindungen, wie z. B. Te- 
tramethylanimoniumchlorid oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid, oder Hydroxy laminderivate, wie z. B. 
N-Diethylhydroxylarnin verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisa- 
5 tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bilden, die den Zutritt von Luft verhindert Als Lichtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie 
z. B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon-, Oxalanilid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt werden. 
Noch besser ist der Zusatz von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z. B. von sterisch 
io gehinderten Aminen (HALS). 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z. B. Tnethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Ah 
Sauerstoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte NJ^-dialkylanil" 1 ^ wie sie m der EP " 
15 A- 339 841 beschrieben sind. 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren ge- 
schehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere aromatische 
Carbonyiverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderivate sowie 
3^Aroyimethylen)-thiazoline, aber auch Eosin-, Rhodanin- und Eiythrosin-Farbstoffe. UnterstQtzt werden kann 
20 der HSrtungsvorgang insbesondere von, z. B. mit HO* pigmentierten Zusammensetzungen, auch durch Zugabe 
einer unter thermischen Bedingungen radikalbiidenden Komponente wie z. B. einer Azoverbindung wie etwa 
2^ f -Azobis(4-raethoxy-2,4-dimethylvaleronitril) oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder Pe- 
roxycarbonat, z. B. t-Butylhydroperoxid, wie z. B. in der EP-A 245 639 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff, wie z. B. 
25 Xanthen-, Benzoxanthen, Benzothioxanthen, Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acridinf arbstoffe, und/oder eine 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind bei- 
spielsweise in der EP-A-445 624 beschrieben. 

Weitere fibliche ZusStze sind — je nach Verwendungszweck — optische Aufheller, FOllstoffe, Pigmente, 
Farbstoffe,NetzmitteIoderVer!aufliiIfsraitteL 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro>-Glaskugeln oder 
pulverisierter Glasf asern, wie z. R im US-A-5 013 768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in 
Wasser geldste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaldich. 
Man versteht darunter eine Dispersion a us Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das 
strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in IConzentrationen von 95 bis 
20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelosten Filmbfldenden Prepolymeren nandeit 
es sich urn fur waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiierbare mono- oder 
polyf unktionefle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1,0 Moi pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z. B. 
mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10 000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hdheren Molekulargewichten in Frage. 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Saure- 
zahl von hbchstens 10, polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxylgnippenhalti- 
ge Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid nut 
mindestens einer a^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie o^-ethylemsch 
ungesattigte Acrylreste enthaltende Acrylcoporymere verwendet, wie sie in der EP-A- 12 339 beschrieben sind. 
Gemische dieser Prepolymeren kdnnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen aufierdem die in der 
EP- A-33 896 beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich urn Thioetheraddukte von poly- 
merisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxyigrup- 
pengehalt von 02 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 0,8 Mol polymerisierbarer C— C-Doppelbmdungen pro 
100 g Prepolymer handelt Andere geeignete waBrige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth-)-Acrylsau- 
realkyiester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 125 beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungs- 
hartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A 29 36 039 zu entnehmen. 

Als weitere Zusatze kdnnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfsmit- 
tel Emulgatoren, Antioxidantien, Uchtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, FOllstoffe, z. B. Talkura, Gips, KJesel- 
saure, Rutil, RuB, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdik- 
kungsmittel, Mattierungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie Obliche HUfsstoffe enthalten. 
Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserldsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Grup- 
pen, wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyyinylpyrrolidon oder Ceiluloseether in Frage. Als Emulgatoren konnen 
nicht-ionische, gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erTindungsgemaBen 
Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoimtiatoren 
verwendet werden, z. B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hydroxycy- 
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cloalkylphenylketonen, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-Aroyi-l,3-Dioxo- 
lanen, Benzoinalkyiethern und Benzilketalen, Monoacylphosphinoxiden, Bisacyiphosphinoxiden oder Titanoce- 



nen. 



Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemSBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusatzlich zu den 
erfindungsgemafien radikalischen Hartern kationische Photoinitiatoren wie z. B. aromatische Sulfonium- oder 
Iodonium-Salze oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(II)-Komplexsalze verwendet 

Die photopoiynierisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder das Photoinitatorenge- 
misch (b) zweckmafiig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen, worin die zus&tzlichen Photoinitiatoren Verbin- 
dungen der Formel IV, V oder VI 
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oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (TV), (V) und/oder (VI) sind, worin 
Rs und R« unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci - Ce-Alkyl, Phenyl Ci — Qe-AIkoxy oder — (XCI^CH^^— 
C, — Cie-Alkyi, worin q fur eine Zahl von 1—20 stent, bedeuten, oder R* und Ra zusammen mit dem Kohlenstoff- 
atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden, 

R 7 Hydroxy, Q -Qe-AIkoxy oder -0(CH2CH20)q-Ci -Cie-Aikyl darsteUt, wobei Rs, Re und R 7 nicht aUe 40 

gieichzeitig d -Qe-AIkoxy oder — 0(CH 2 CH 2 0)q-Q-Q6-Alkyl bedeuten. 

R* fQr Wasserstoff, Ci -Qs-Alkyl, Ci — dir Alkoxy, -OCH2CH2-OR12, eine Gruppe 



CH 3 
CH2=C — 

oder eine Gruppe 



— |— CH 2 -< 



! 



A 

steht, worin 1 einen Wert von 2 bis 10 hat und A fur den Rest 
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steht, und 

R 9 , Rio und Ri 1 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 
Ri 2 Wasserstoff, 
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O CH 3 
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-C — CH=CH 2 



bedeutet, . , 

Ri' und R 2 ' unabhangig voneinander d— d-tertiar-Alkyl Cyciopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyi und Biphe- 
nyi bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl, Naphthyi und Biphenyi unsubstituiert oder mit 
Halogen, d — d-AIkyl und/oder Ci— d-Alkoxy substituiert sind, oder R t ' und R 2 ' fur einen S- oder N-haltigen 
5-oder6gliedrigenheterocyclischenRingstehenund m 
R3' d-Cis-AIkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyi oder Biphenyi bedeutet, wobei die Reste Cyclo- 
pentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyi und Biphenyi unsubstituiert oder mit Halogen, d— CirAlkyl und/oder 
Ct -Ctr Alkoxy substituiert sind, oder R3' fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring 

StC R^als Ci— Cis-Alkyl Re und R 7 als Ci—d-Alky! konnen die gleichen Bedeutungen haben wie fQr Ri 
beschrieben, bis zur jeweiligen Anzahl der C-Atome. 

Ra als Ci—ds- Alkoxy bedeutet beispielsweise verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxy wie z. B. Methyoxy, 
Ethyoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sec-Butyioxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hex- 
yloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2,4,4-Trunemyl-pent-l-yloxy, 2-Ethylhexyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy 
oderOctadecyloxy. , , . _ _ _ ... 

Rs, Re und R 7 als Ci—Cie- Alkoxy konnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur Rs beschrieben, bis zur 
entsprechenden Anzahl der C-Atome, vorzugsweise sind sie Decyloxy, Methoxy und Ethoxy, insbesondere 

Methoxy und Ethoxy. . m , , _ . __ . , , 

Der Rest — OCCHrCHzOfc-Ci-Cie-Alkyl steht fur 1 bis 20 aufeinanderfolgende Emylenoxid-Einheiten, 
deren Kette mit einem Ci-de-Alky! beendet ist Bevorzugt ist q 1 bis 10, z. B. 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6. 
Vorzugsweise ist die Ethylenoxid-Einheiten-Kette mit einem C1-Q0-, z. B. Ct-C 8 -, insbesondere mit einem 
d — Cf- Alkyl terminiert- m , „ . 

R,', R/ und R3' kdnnen beispielsweise die gleichen Bedeutungen haben, wie oben fur Ri, R 2 und R3 angegeben. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin in der Formel (TV) Re und R 7 unabhangig voneinander Ci 1 — d-Al- 
kyl bedeuten, oder zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylnng 
bilden und R5 fur Hydroxy steht , y _ . _ _ „ . /YX . 

Weitere bevorzugte Zusammensetzungen sind solche, worm der Anted an Verbindungen der Formel [l) im 
Gemisch mit Verbmdungen der Formeln (IV^^ ^ 

Wichtig sind auch Zusammensetzungen worin in den Verbindungen der Formel (IV) R« und R 7 gleich sind und 
fur Methyl stehen und R5 Hydroxy oder i-Propoxy ist. , . _ . , 

Ebenf alls bevorzugt sind Zusammensetzungen. enthaltend Verbmdungen der Formel (1) und ein Gemisch von 
Verbindungen der Formel (V), in welchem Verbindungen der Formel (V) mit Rto und R u gleich Wasserstoff und 
R9 gleich Methyl zu 20% und Verbindungen der Formel (V) mit R* Rio und R u gleich Methyl zu 80%, enthalten 

SU Interessant sind vor alien Dingen Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoiimiatoniuschun- 
gen der Formeln (I), (IV) und/oder (V) enthalten, und bei Raumtemperatur flussig sind. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel I und Verbmdungen der Formel 
VI, worm Ri, R* Ri' und R 2 'gleich sind. „ , J . _ . T . . c . ^ 

AuBerdem sind solche Zusammensetzungen bevorzugt, die Verbmdungen der Formel I und der Formel VI 
enthalten worin R3.R4 und R3'gleich sind . _ _ . . _ . 

Die HersteUung der Verbindungen der Formeln (IV), (V) und (VI) 1st allgemem bekannt und em Ted der 
Verbindungen ist im Handel erhaltfich. Die HersteUung von oligomeren Verbindungen der Formel (IV) 1st 
beispielsweise in der EP-A-0161 463 beschrieben. Eine Beschreibung der HersteUung von Verbindungen der 
Formel (V) ist z. B. der EP-A-209 831 zu entnehmen. Die HersteUung der Verbindungen der Formel (VI) 1st z. B. 
in EP-A 184095 offenbart B . j , , . 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, Dei- 
spielsweise als Druckf arbe, als Klarlack, als WeiBlack, z. B. fur Holz oder Metall als Anstrichstoff, u. a. fOr Papier, 
Holz, MetaU oder Kunststof f, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung, fur photogra- 
phische Reproduktionsverfahren, fur holographische Aufzeichnungsmaterialien, fur Bildaiifzeichnungsverfah- 
ren oder zur HersteUung von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder waBrig-alkahsch entwickelbar 
sind, zur HersteUung von Masken fur den Siebdruck, als Zahnfullmassen, als Klebstoffe, als drucksensiUve 
Klebstoffe, als Lammierharze, als Atz- oder Permanentresists und als Ldtstoppmasken fur elektronische Schal- 
tungen, zur HersteUung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in transpa- 
renten Formen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575330 beschne- 
ben ist, zur HersteUung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrolischen Polyestern, die gegebenenfails Glasfasern 
und andere HUfsstoffe enthalten kdnnenjund anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung oder Versiege- 
lung von elektronischenTeUen oder als Uberzuge fur optische Fasern. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen weiterhin als Imtatoren fur Emulsionspolymensationen, als 
Initiatoren einer Polymerisation fur die Fixierung von Ordnungszustanden von flOssigkristallinen Mono- und 
Oligomeren, als Initiatoren fOr die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Matenahen, sowie zur Hartung 
von Pulverlacken verwendet werden. 

In Lacken verwendet man haufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, die 
auBerdem noch ein einf ach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Prepolyraere ist hierbei m erster Lime fur die 
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Eigenschaften des Lackfilmes raaBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm 
unldslich macht Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdfinner, min dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne ein Ldsungsmittel verwendet werden mufi. 

Ungesattigte Poryesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach unge- 5 
sattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet Ffir Photoresists werden oft spezifische Einkomponen- 
tensysteme verwendet, wie Z.B. Poiymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie z. B. in der DE- 
OS 23 08 830 beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich 2. B. als Beschichtungsstoffe ffir 
Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Poiyethylenterephtha- 10 
lat, Polyolefine oder CeUuloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bDdmaBiges Belichten eine Abbildung 
aufgebracht werden solL 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flfissige Zusammensetzung, eine Ldsung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Ldsungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 15 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Ldsungsmittel soli 
inert sein, dh.es soli mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen, und es soil bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfernt werden konnen Geeignete Ldsungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methyiethylketon, Isobutylmethylketon, Cylopentanon, Cyclohexanon, N-Methyipyrrolidon, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1 -Methoxy-2-propanoUr2-Dimethoxyethan, Essigsaure- 20 
ethylester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsaureethyIester. 

Die L5sung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gieichfdrmlg auf ein Substrat aufgebracht, z. B. 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch 
elektrostatisches Spruhen und Reverse- Roll-Beschichtung. Es ist auch mdgnch, die lichtempfindliche Schicht auf 
einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch Schichtfibertragung via Lamination das endgfilti- 25 
ge Substrat, z. B. eine kupferkascnierte Leiterplatte, zu beschichten, 

Die Auftragsmenge (Schichtdkke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewflnschten 
Applikationsgebiet Der Schichtdickenbereich umfaBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 um bis mehr als 10 una. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen ftnden Anwendung ais Negativresists, 
die eine sehr hohe Lichte mpf indlichkeit aufweisen und schwellungsfrei in waBrig-alkalischem Medium entwik- 30 
kelt werden kOnnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Ldtstopresist), 
die Hersteilung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim Formteilat- 
zen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Hersteilung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unter- 
schiedlich sind die mdglichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschkhteten Substrate. 

Ffir photographische Informationsaufzetchnungen dienen z. B. Folien a us Polyester, CeUuloseacetat oder mit 35 
Kunststoff beschichtete Papiere; ffir Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, ffir die HersteUung 
gedruckter Schaltungen kupferkascnierte Laminate und fur die Hersteilung von integrierten Schaltkreisen 
Siliziumwafer. Die Schichtdicken ffir photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Regel 
ca. 0,5 urn bis 1 0 um, ffir gedruckte Schaltungen 0,4 um bis ca. 2 um. 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Ldsungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und es 40 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmaBige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
stimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se computergesteuert fiber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 45 

Nach der bildmafiigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, ffir kfirzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzuffihren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen bei 50— 150°G bevorzugt bei 80— 130°C; die Zeit ffir die 
thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Hersteilung von Druckformen 50 
oder Photoresists wie es z. B. in der DE-A 40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmlBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht 
einer Wellenlange von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 55 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwShnt — waBrig- alkali sch entwickelbar. 
Geeignete waBrig-alkalische Entwickler-Ldsungen sind insbesondere w&Brige Ldsungen von Tetraalkylammo- 
niumhydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, -phosphaten, - hydroxide n und -carbonaten. Diesen Ldsungen 
konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische Ldsungsmittel die den Entwicklerflfissigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden 60 
kdnnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen solcher Ldsungs- 
mitteL 

GroBe Bedeutumj hat die Photohartung ffir Druckf arben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein maBgeb- 
licher Faktor ffir die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GroBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen solL Insbesondere ffir den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 65 

Gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Gemische — wie oben bereits erwahnt — auch zur Hersteilung von 
Druckplatten. Hierbei werden tl B. Gemische von Idslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacryiaten oder Polymethylmethacryiaten mit Carboxyi-Gruppen, Polyvinylalko- 
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holen Oder Urethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acryl- bzw. Methacryla- 
miden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und einem Photoinitiator verwendet Rime und Platten ^aus diesen 
Systemen (naB oder trocken) werden fiber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
ungehartetenTeileanschlieBend mit einem geeigneten Losemittel eluiert. . . . „ 

tin weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die MetaUbeschichtung. beispielsweise bei der Lacfaening 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlflssen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen, beispielsweise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. «, . „ 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten. Schall- 

P ' EtenfaS der erfindungsgemaBen Verbindungen zur Hartung von F°™teilen 

aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matnxmatenal, z. B. einem Glasfa- 
sergewebe, das mit der lichthartenden Formulierung durchtrankt wird. Mit den erfindungsg <"*"£^"**- 
gen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechamsche Stab.l.tat und Widerrtandsfa- 
higkeit Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind als Photoharter in Form-, Trank- und Oberzugsraassen, wie 
sie beispielsweise in der EP-A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. , 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbddungsverf ahren nd I zur 
optischen HersteUung von Informationstragern. Hierbei wird - wie oben bererts beschneben - d» > urf ^em 
T?3ger aufgebrachte Schicht(naB oder trocken) durch eine Photomaske mit UVoder s^htbarem Licht bestrahK 
und tfe unbeUchteten SteUen der Schicht durch Behandlung mit efoem Losemittel (=Entwrfd« £22£S! 
Aufbringen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahreii , auf Metall geschehemDie 
fJS SteUen sind vemetzt-polymer und dadurch unloslich und blefeen auf dem Trfiger stehen. Be.entspre- 
chender ArfaAung entstehen sichtbare Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das ^MetaU nach 
Sm Belichten und Entwickeln an den unbeUchteten SteUen weggeatzt ^«d^h ^ivan^eren verstarkt 
werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen ^^otores^tehemeUen. 

Die Uchtempfinduchkeit der erfindungsgemaBen ZusammenseUungen reicht mder RegeL vom UJOe biet 
(ca. 200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr bre.ten Bereich. ^ e ^ rte Strahlung endialt z. B. 
SonnenUcht oder Ucht, aus kfinstlichen UchtqueUen. Als Uchtquellen kommen daher erne groBe AnzaW jder 
ve^KenstenTypen zur Anwendung. Es sind sowohl PunktqueUen als auch flachenf6rm.g« iS*aMw (^"pe*- 
^cMgeeigne^eispielesm^ 

-hoihdxuck- und -niederdruckstrahler. gegebenenfaUs mit MetaU-Halogeniden f^^gg^^SS^ 
mikroweUenanEereEte MetaUdampflampen. Excimer Lampen, superaktimsche Leuchtstoffrdhren, F '" 0 u r , esze "f , 

RSnteensSen. erzeugt mhtels Synchrotronen oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfin- 
E^TJ S&SSn IKstrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -s^varue- 
reS zv^hen 2 cm bis 150 cm. SpezieU geeignet sind LasertichtqueUen. z. B. Excimer-Laser. wie K^Pton- 
F L^er '^^elichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen emgesetet werden. Hier ist die 
r^F^nrfSeh de^ ^rfindunesEemaBen MateriaUen sehr vorteilhaft Nach dieser Methode konnen ge- 
d^ckt^lSiSJen m der ESSd^ Umographische Offsetdruckplatten oder ReUefdruckplatten 
sowie photographische BildaufzeichnungsmateriaUen hergestellt werden. *no-500 nm zu 

I Inter TaeesUcht bzw tagesKchtaquivalenten UchtqueUen ist Strahlung der Wellenlange 300-500 nm zu 
JSteE 1£^J3&&mc**m StraWung der WeUenlange 400-450, am vorhanden sem. Im 
Geeensatz zur Oblichen UV-Hartung mit Strahlung hoher Intensitat wird bei der Hartung mit TagesucM cue 
SSS Eta^kung von Strahlung geringerer Intensitat fiber einen langeren Zeitraum erreicht Solche 
Sung ^ b^Sc T sonnenlich^owie^em Tageslicht aquivalente ^^SSSSiSSl£ 
un^rscheidet sich von dem Licht der fiblicherweise in der UV-Hartung gebrauchhchen kOnsthchen SIraMiings 
JSS^SlSSSSS^^Im Zusammensetzung und der "^^^ 
die RadikalbUdungseigenschaften erfindungsgemaBen Bisacylphosphmonde smd in besonderer Weise geeignet, 
das SonnenUcht als natfirUche StrahlungsqueUe fur die Hartung auszunutzen. _ . Minut . n 

Die erfindungsgemaBen Bisacyiphosphinoxide ergeben innerhalb von 1-30, insbesondere ^S^uten 
klebfreteObTrflfchen bei der Bestrahlung mit TagesUcht bzw. tag«Uchtaqu,valenten ^chtquenen^Bestra^ 
U^^starken der fur die Hartung nutzbaren Strahlung Uegen dabei im Bereich von 25-35 W/cm'. Unter 
S^SenSnTunsSS Uchtquellen, wie sie zur Hartung ^S^S 
verwendet werden kSnnen, sind Strahler geringer Intensitat wie etwa bestimmte Leuchtstofflampen, z. B. die 

TI j03 TL05 oder TL09 Philips Spezial-Leuchtstofflampen, zu verstehen. 

Gegenstand der Erfindung is^ ebenfalls die Verwendung von Verbindungen der Formel I zur Hartung von 
FoSeUen^us Verbundmassen, sowie ein Verf ahren zur Hartung von FormteUen aus Verbundmassen mit den 

°1rfitd^ der erfindungsgemaBen Zusan^ensetzung zur HersteUung 

von AntSs g toK insbesondere WeiBlacken fQr Holz- und Mr"^^ 

«, von buntpigmentierten Lacken, zur Herstellung von klaren oder pigmentierten waBngen V***™^™ 

60 H^teTungTonDmcldaTben^ 

StereoIKhographie, zur Herstellung von ZahnfOUmassen, zur Herstellung von Yfbundwerkstof f 

lung von Drackplatten, zur HersteUung von Masken fur den Siebdruct zur Herstellung von r^otoresBttror 

g^uckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebstof f en, als Oberzug fur opt.sche Fasern oder als 

65 ^en^ 

ungeslSTn Doppelbind J gen. dadurch gekennzeichnet, daB man eine wie oben beschnebene Zusammenset- 
zung mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt. 
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ErfindungsgemaB wird dieses Verfahren auch zur Hersteiiung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken 
fQr Holz- und Metallanstriche oder Klariacken, zur Hersteiiung von Anstrichstoffen fur tagesiichthartbare 
Bautenanstriche und StraBenmarkierungen, zur Hersteiiung von Verbundwerkstoffen, zur Hersteiiung von 
Druckplatten, zur Hersteiiung von Masken fur den Siebdruck, zur Hersteiiung von Photoresists fQr gedruckte 
elektronische Schaltungen, zur Hersteiiung von KJebstoffen, zur Hersteiiung von Oberzugen fur optische 
Fasern, zur Hersteiiung von Beschichtungen oder Versiegelungen von elektronischen Bauteflen, sowie zur 
Methode der Massenhartung oder Stereolithographie, verwendet 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 
einer wie oben beschriebenen geharteten Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photogra- 
phischen Hersteiiung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat biidmafiig bclichtet wird 
und danach die unbeiichteten Antefle mit einem Ldsemittel entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen eine gute Hydrorysestabilitlt auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB 
sie sich in den zu porymerisierenden Mischungen sehr gut idsen Iassen und nur eine sehr geringe FiQchtigkeit 
aufweisen. Die Vergilbungswerte der mit den erfindungsgemaBen Verbindungen geharteten Zusammensetzun- 
gen sind gering und es werden OberflSchen mit guten Glanzwerten erhaiten. Die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen eignen sich auch sehr gut zur Hartung von dickeren pigmentierten Schichten. 

Die nachfoigenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Paten tanspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegebenist 

Beispiel 1 

Hersteiiung von l,2-Bis(2,4^pentoxyphenyI)-l f 2-bis(2,4,6- 

Zu einer Ldsung aus 5 g (0,011 moi) l£-Bis(2,4-dipentoxyphenyI>l,2-b^ in 
50 ml Methylenchlorid werden portionsweise 5,9 g (0,022 moi) Wasserstoffperoxid-Harnstoffaddukt gegeben. 
Nach 2 Stunden ROhren bei 20—30° C wird die Reaktionssuspension Qber *Hyflo klar fihriert und am Rotations- 
verdampfer eingeengt Nach Reinigung mitt els Chromatographic (Laufmittel: Hexan/Essigsaureethyiester 9:1) 
werden 21 g (383% d. Theorie) der Titelverbindung als gelbes Harz erhaiten. Im 31 P-NMR Spektrum, gemessen 
in CD3CN gegen H3PO4 als Standard werden die Verschiebungswerte 32,4 ppm und 33,0 ppm erhaltea 

Beispiel 2 

UV-Hartung eines WeiBIackes 

Ein UV-hartbarer WeiBIack wird hergestellt durch Mischen von 

67^ TeUen Polyesteracryiat Oligomer (•Ebecryl 830, UCB, Belgien) 

5,0 Teilen Hexandioldiacrylat 

2^5 Teilen Trimethyiolpropantriacrylat 
25,0 Teilen Rutil-Titandioxid (*R— TC2, Tioxide, Frankreich). 

Der Photoinitiator aus Beispiel I wird dieser Formuiierung in einer Konzentration von 2 Gew.-% eingearbei- 
tet Der Lack wird mit einer 100 um Spaltrakel auf ein coil-coated Aluminiumblech aufgetragen und anschlie- 
Bend unter einer 80 W/cm Mitteldruck-Quecksilberiampe (Typ Hanovia, USA) gehartet 

PatentansprQche 

1. Verbindungen der Formel I 



O x 

11 11 

R-j -C — P - 
1 

R3 



Y 

II 

•P 



O 
II 

-C-R2 



(D 



worin 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefei bedeuten, 

Ri und R 2 unabhangig voneinander C4 — Ce-tertiar- Alkyl, Cyclopentyf, Cydohexyi, Phenyi, Naphthyl und 
Biphenyi bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyi, Cyciohexyi, Phenyl, Naphthyl und Biphenyi unsubstituiert 
oder mit Halogen, Ci — C4- Alkyl und/oder Ci — GrAlkoxy substituiert sind, oder Ri und R* fur einen S- oder 
N-haltigen 5- oder 6giiedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

R3 und R4 unabhangig voneinander Ci— ds-Alkyi, Cyclopentyi, Cyciohexyi, Phenyl, Phenyl(Ci -C4-AIkyO, 
Naphthyl oder Biphenyi bedeuten, wobei die Reste Cydopenryl, Cyciohexyi, Phenyl, Phenyl(Ci— d-AlkylX 
Naphthyl und Biphenyi unsubstituiert oder rait Halogen, C1—C12- Alkyl und/oder d — Ci^Alkoxy substitu- 
iert sind, oder R3 und R4 fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocydischen Ring stehen. 
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2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ri und R 2 unabhangig voneinander C4-CVtertjar-Alkyl unsubsti- 
tuiertes oder cin- bis vierfach mit Halogen Ci-C-Alkyl und/oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ri und R 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder ein-bis 
vierfachmitHalogen,Ci-C4-A^ ^ . . 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, worin Ra und R4 unabhangig voneinander Ci-Cn-AIkyl, Qrclopentyl, 
Cyclohexyl, unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci-QrAlkyl und/oder Ci-CirJUkoxy 
substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl und/oder 
Ct— Ct2-Alkoxy substituiertes Benzyl darstellen. 

5 Verbindungen nach Anspruch 1, worin R3 und R» unabhangig voneinander C^-CirAlkyl, Cyclohexyl, 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach rait Ci-Cs-Alkyl und/oder Ci-Ci2-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeu te jy* 

6 Verbindungen nach einera der AnsprQche 1 —5, worin Ri und R2 gleich sind. 

7. Verbindungen nach einem der Anspruche 1—6, worin Rj und R» gleich sind. . 

8. Verbindungen nach Anspruch 3, worin R, und Rj in 2fi- oder 2,4,6-Position substituiertes Phenyl bedeu- 

aVerbindungen nach Anspruch 3, worin R t und R 2 mit C, -Q-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

10. Verbindungen nach Anspruch 3, worin R, und R 2 mit Ci -Q-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

1 1. Verbindungen nach Anspruch 5, worin R3 und R« C 4 -C 6 -Alkyl ) Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl oder 
ein- bis dreif ach mit C, -Cs-Alkyl und/oder Ci -Cg-AIkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

12. Verbindungen nach Anspruch 8, worin Ri und R 2 eine Gruppe der Formel II oder III darsteUen 

CH3O 

-0 

CH30 

(•«) 

13. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1-12, worin X und Y gleich sind. 

14. Verbindungen nach einem der Ansprtche 1-13, worm XundYfflr Sauerstoff stehen. 

1 5. Verbindungen der Formel la 

O 
II 

— C-R 2 " (ia) 





R t " und R2" unabhangig voneinander Q-Ce-tertiar-Alkyl, Cydopentyl, Cyclohexyl Phenyl Naphttoyl und 

Snphenyl bedeuten, wlbei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl NaphAyl und B.phen^ «ms^sUtuiert 

oder mit Halogen, C, -C«-Alkyl und/oder C, -C«- Alkoxy substituiert sind, oder R, und R* fur einen S- oder 

N-haltigen 5- oder 6gliedrigenheterocyclischen Ring stehen, A| 

Ra" und R4" unabhlngig voneinander C-C.g-Alkyl Cyclopentyl .Cydohexyl Phenyl ^nyJC.-g-AJ- 

kylXNaphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die R^Cyclopen^lC^dohexylPhen^Ph^ 

kyll Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, C,-C,rAJkyl und/oder Ci-Ca-AJkoxy 

Stethuiert sind, oder R3' und R«" fttr einen S- oder N-haltigen 5- oder 6guedngen 

stehen, mit der MaBgabe,daB,wennR l ",R2",R J "undR 4 " flta ; gleiche R«te «eh^ <^er R/' ^JJ2i r 

Reste bedeuten und gleichzeitig R," und R," gleiche Reste bedeuten, R,", Ri". Rs" und R, weder Phenyl 

noch tert-Butyl sind. 

16. PhotopolymerisierbareZusammensetzungenthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymensierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I wie in Anspruch I definiert. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 enthaltend neben der Komponente (b) noch andere Photoinitato- 

^«Slpruch 17, worin die zusatzlichen Photoinitiatoren Verbindungen der For- 
melnlV, Voder VI 
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00 
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o o o 
II II II 

Fy-C-P-C-R 2 - (VI) 20 
Oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (TV), (V) und/oder (VI) sind, worin 

Rs und Re unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— CVAJkyt Phenyl, Ct— Ci6-ABcoxy oder 25 
— 0(CH2CH20)q— Q — Qe-Alkyi, worin q fur eine Zahl von 1 —20 stent, bedeuten, oder Rs und Re zusam- 
men mit dem Kohlenstoff atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring bilden, 
R 7 Hydroxy, Q— Qe-AIkoxy oder — 0(CH2CH20)qCi — Cie-Alkyi darstellt, wobei R5, R« und R 7 nicht alle 
gleichzeitig Ci — de-AJkoxy oder — 0(CH2CH20)q— Q — Cie-Alkyl bedeuten. 

R« fur Wasserstoff, Ci — Cu-AIkyl, C t — Cta-Alkoxy, — OCH2CH2— OR12, eine Gruppe 30 
CH 3 



CH 2 =6 — 



35 

oder eine Gruppe 
CH 3 



40 



steht, worin 1 einen Wert von 2 bis 1 0 hat, und A fur den Rest 45 




50 



steht, und 

Rd, Rio und Ri 1 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 55 
Ri 2 Wasserstoff, 

O O CH 3 

11 II I _ 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH 2 60 

bedeutet, 

Ri' und R 2 ' unabhangig voneinander Q— Cs-tertiar-AIkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyi und 
Biphenyi bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyi und Bi phenyl unsubstituiert 65 
oder mit Halogen, Ci— GrAlkyl und/oder Ci— Q-Alkoxy substituiert sind, oder R^ und R2' fur einen S- 
oder N-haitigen 5- oder 6giiedrigen heterocyclischen Ring stehen und 

R3' Ci— Cis-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Phenyl(Ci— GrAlkyl), Naphthyi oder Biphenyi bedeu- 
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tet, wobei die Reste Cyclopentyl, CyclohexyU Phenyl PhenyKCi-GrAlkyI), Naphthyl und Biphenyl unsub- 
stituiert oder mit Halogen, m n . 

C— Ci2-Alkyi und/oder Ci-C 12 -Alkoxy substituiert sind, oder R 3 ' fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 
6gliedrigen heterocyclischen Ring steht 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16- 18, enthaltend 0,05—15, insbesondere 0,1 -5 Gew.-% 
der Komponente (13^ bezogen auf die Zusammensetzung. _ 

20. Verwendung von in Anspruch I definierten Verbindungen der Formel I als PhotoiniUatoren fur die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

21. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 16—19 mit Licht im 
Bereich von 200 bis 600 nmbestrahlt wird. . 

22. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 16—19 zur Herstellung von Anstrich- 
stoffen, insbesondere WeiBlacke fur Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von 
buntpigmentierten Lacken, zur HersteUung von klaren oder pigmentierten waBrigen Dispersionen, zur 
Herstellung von Druckfarben, zur HersteUung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung 
oder Stereolithographie, zur HersteUung von Druckplatten, zur HersteUung von Masken fur den Siebdruck, 
zur HersteUung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebestof- 
fen, als Oberzug ffir optische Fasern oder als Beschichtung oder Versiegelung von elektromschen Bauteilen. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 zur HersteUung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken fur Holz- 
und MetaUanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tagesuchthartbare Bautenan- 
striche und StraBenmarkierungen, zur HersteUung von Druckplatten, zur HersteUung von Masken fur den 
Siebdruck, zur HersteUung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von 
Klebestoffen, zur HersteUung von Oberzugen fur optische Fasern, zur HersteUung von Beschichtungen 
oder Versiegelungen von elektronischen Bauteilen. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, das nach der Methode der Massenhartung oder Stereolithographie 
durchgef Qhrt wird. 

25. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer geharteten Oberflache mit emer Zusammensetzung 
nach einem der Anspruche 16— 19 beschichtet ist _ * „- . . , . , , ; . 

26 Verfahren zur photographischen HersteUung von Rehefabbildungen, in weichem ein beschichtetes 
Substrat nach Anspruch 25 bildmaBig beUchtet wird und danach die unbelichteten Anteile mit einem 
Losungsmittel entf ernt werden. 
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